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摘要 
DOT4 硼酸酯型制动液正在国内推广，拥有广阔的市场前景，开发高质量的
硼酸酯型制动液具有重要的意义。本文针对国内 DOT4 制动液中的关键成分硼酸
酯在工业生产过程中存在的因反应器设计欠佳而造成的产品、能耗等问题，以混
合醚和硼酸为原料，采用化工过程强化的理念，设计新型液膜反应器，形成连续
化的硼酸酯合成工艺，得到性能优良的硼酸酯，并以之再复配成性价比高的
DOT4 型制动液。具体研究的内容包括：1）搅拌釜式反应器合成硼酸酯及中试
试验；2）液膜反应器设计及其实验研究；3）液膜反应器连续化反应工艺设计及
其工业化生产的实现。 
以搅拌釜式反应器考察不同原料比、反应时间、反应温度等对硼酸酯产品性
能的影响。实验结果表明，在真空度为 0.095 MPa 条件下，最佳的原料摩尔比例
为混合醚：硼酸=3.5:1，最佳反应温度为 170 °C，最佳反应时间为 3 h，该条件
下硼酸酯平衡回流沸点为 284 °C，湿平衡回流沸点为 205 °C，收率为 93%。但
是，此工艺在 100 L 反应釜中进行中试试验后发现，在反应釜中加热 10 h 仅能
将反应物料温度加热至 142 °C，此时产品平衡回流沸点为 266 °C，湿平衡回流
沸点为 198 °C，产品质量不理想。 
在搅拌釜式反应器研究的基础上，采用化工过程强化提高传质、传热的理念，
提出并设计液膜反应器。研究考察了进料流量、反应温度、停留时间及预热温度
对硼酸酯产品性能的影响。实验结果表明，在真空度为 0.095 MPa，原料摩尔比
为混合醚:硼酸=3.5:1，流量为 10 mL/min，反应温度为 160 °C，停留时间为 36 s，
预热温度为 80 °C 的条件下得到的硼酸酯平衡回流沸点为 283 °C，湿平衡回流沸
点为 205 °C，收率为 98%。 
根据液膜反应器制备硼酸酯的实验研究结果，对液膜反应器及反应工艺进行
工艺放大设计，设计了一套产能为 1 吨/天的硼酸酯生产工艺，根据设计建设了
相应的生产装置。该装置直接投入生产，结果表明，在真空度为 0.091 MPa、原
料摩尔比为混合醚：硼酸=3.5:1、进料流量为 1 kg/min、反应温度 200 °C、预热
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温度 80 °C 条件下，生产所得硼酸酯产品平衡回流沸点为 295 °C，湿平衡回流沸
点为 210 °C。以该产品为原料调配的硼酸酯型制动液满足 DOT4 制动液标准。 
关键词：制动液；硼酸酯；过程强化；液膜反应器；工艺设计 
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ABSTRACT 
DOT4 brake fluid is in extensive market promotion in China. Among it, the 
development of borate ester based brake fluid is of particular interest in the field. 
However, the traditional way to produce borate ester has obvious drawbacks in energy 
consumption and product quality. With the concept of process intensification in 
chemical engineering, a novel liquid film reactor was designed to apply in the 
continuous synthesis of borate ester using mixed ether and boric acid as the raw 
materials. The synthesized borate ester was used to obtain DOT4 brake fluid with 
good performance. Consequently, this research includes following contents: 1) 
synthesis of borate ester in a tank reactor and its scale-up, 2) design and experimental 
study of the novel liquid film reactor, 3) technology design of the synthesis with the 
liquid film reactor and its realization of industrial plant. 
A stirred tank reactor was used to study the effect of reactant ratio, reaction time, 
reaction temperature on the physical properties of borate ester. Results showed that 
the optimum molar ratio of mixed ether to boric acid was 3.5:1, reaction temperature 
was 170 °C, and reaction time was 3 h under vacuum (0.095 MPa). Under these 
conditions, the product’s equilibrium reflux boiling point, wet equilibrium reflux 
boiling point and yield were 284 °C, 205 °C and 93%, respectively. However, the 
equilibrium reflux boiling point and wet equilibrium reflux boiling point from the 
pilot scale experiment were 266 °C and 198 °C respectively after reaction of 10 h, 
indicating no ideal product was obtained.  
Therefore, with the process intensification concept by improving the mass 
transfer and heat transfer, a liquid film reactor was put forward and designed. The 
effect of feed flowrate, reaction temperature, residence time, and the preheating 
temperature on the physical properties of product was investigated. Results showed 
that the optimum feed flowrate was 10 mL/min, reaction temperature was 160 °C, 
residence time was 36 s, and the preheating temperature was 80 °C under vacumn of 
0.095 MPa and molar ratio of mixed ether: boric acid =3.5:1. Under these conditions, 
the equilibrium reflux boiling point, wet equilibrium reflux boiling point and the yield 
were 283 °C, 205 °C and 98%, respectively. 
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On the basic of the experimental study, an industrial scale (1 t/d) continuous 
process technology was designed and established for the borate ester production. The 
process was run at 1kg/min, 160 °C, 36 s (residence time), 80 °C, 0.095 MPa and 
3.5:1 (the ratio of mixed ether to boric acid), and the equilibrium reflux boiling point, 
wet equilibrium reflux boiling point were 295 °C and 210 °C, respectively. The boric 
ester brake fluid was used as the major ingredient and showed good quality for DOT4. 
Keywords: brake fluid, borate ester, process intensification, liquid film reactor, 
process design 
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第一章 文献综述 
本章概述汽车制动液，重点阐述高级制动液用硼酸酯的合成，对文献进行总
结分析，提出本论文的研究内容。 
1.1 汽车制动液 
制动液是汽车制动系统中必不可少的组成部分，制动系统利用制动液作为液
体具有的不可压缩性，将制动液作为压力传导的介质来实现制动操作。当制动系
统接收到刹车信号后，压力便会从总泵通过制动液传递到各个分泵中实现制动。
制动系统工作时制动液压力大约为 2 MPa，在极端情况下可达 4~5 MPa。此外，
制动液还有防腐、散热、润滑和防锈等功能。合格的制动液必须保证在高温、严
寒、湿气较重的气候条件下，能保证高速行驶的汽车实现灵活有效制动，要求制
动液具有良好的干、湿平衡回流沸点及低温运动粘度。 
1.1.1 汽车制动液的分类 
汽车制动液按其发展历程，主要可以分为三个类别，分别是蓖麻油醇型制动
液（30 年代）、矿物油型制动液（60 年代）和合成制动液（70 年代至今）[1]。
由于合成型制动液具有较高的干、湿沸点，低温流动性良好，目前普遍使用的制
动液主要为合成型制动液，在高速行驶及负荷大的汽车上广泛应用[2]。 
1.1.1.1 蓖麻油醇型制动液 
蓖麻油醇型制动液是在蓖麻油中添加乙醇（1#醇型制动液）或者丁醇（3#醇
型制动液）制备得到的制动液产品，是最早期使用的制动液产品，可以较好地满
足早期汽车的使用要求。蓖麻油醇型制动液有诸多优点[3]，如生产原料容易得到、
合成工艺相对简单、产品润滑性能好等；其缺点是低温性能不稳定，平衡回流沸
点较低（一般只有 80 °C），导致制动系统容易产生气阻，且使用一段时间后，
酒精挥发造成制动液粘度和酸值增加。此外，该制动液的橡胶皮碗适应性差，容
易发生涨裂导致事故发生，而且蓖麻油醇型制动液会严重腐蚀制动系统中的铝、
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钢、铸铁等金属元件，无法长期使用。因此，该制动液难以适应高负荷、高速、
高功率以及高压液压制动系统的使用。 
1.1.1.2 矿物油型制动液 
矿物油型制动液采用的是210~230 °C的石油馏分，在性能上相比于蓖麻油醇
型制动液有较好地提升。其优点主要有以下几个方面[4]： 
（1）矿物油型制动液平衡回流沸点较高，在制动液使用温度达到 135 °C 时
不发生气化，因而不易产生气阻现象； 
（2）矿物油型制动液低温运动粘度低（在-40 °C 下 ，N10#矿物油制动液运
动粘度为 540 mm2/s），流动性能好，在-40 °C 下使用，其汽车制动系统仍灵活
可靠； 
（3）矿物油型制动液品质较稳定，对制动系统的铝合金活塞和泵体无锈蚀
作用，防锈性能优良。 
矿物油型制动液的缺点是天然橡胶皮件被石油侵蚀会发生膨胀或溶解，容易
造成事故。此外，由于其主要成分不能与水相容，若制动系统中混入少量水分，
汽车制动过程中产生高温也会产生气阻引起刹车失灵。矿物油型制动液早在 70
年代就已经被逐渐淘汰出市场。 
1.1.1.3 合成型制动液 
合成型制动液主要分成醇醚型、酯型和硅油型三大类，酯型制动液又分成醇
醚硼酸酯型和羧酸酯型两种，硅油型制动液分硅酮型和硅酯型两种。 
醇醚型制动液的高温性能、低温流动性较好，对金属腐蚀作用较弱，而且橡
胶皮碗适应性良好。但是该类型制动液的主要成分为醇醚类物质，该类物质吸湿
性较强，使用一段时间后会导致制动液平衡回流沸点降低，使高温性能变差，容
易产生气阻。有研究表面，在室温条件下，将醇醚型制动液置于相对湿度为 75%
的空气氛围中，一段时间过后其水份含量高达 17%，由此可见醇醚型制动液吸湿
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性很强[5]，制动液吸湿后对制动系统金属的腐蚀作用又会增强。DOT3 等级制动
液一般都为醇醚合成型制动液。 
醇醚硼酸酯型制动液一般分为 DOT4，超级 DOT4 和 DOT5.1 三个级别[6]。
硼酸酯型制动液的基础成分为硼酸酯，硼酸酯是利用多乙二醇、三乙醇胺等醇醚
类物质与硼酸进行酯化得到的产物，能够显著提高制动液高温性能、降低水分对
制动液高温性能的影响。DOT4 制动液要求平衡回流沸点在 230 °C 以上，湿平
衡回流沸点达到 155 °C 以上。超级 DOT4 制动液相比 DOT4 制动液质量更高，
一般认为该种类型的制动液应该具备 260 °C 以上的平衡回流沸点和 180 °C 以上
的湿平衡回流沸点。DOT5.1 制动液的指标要求同 DOT5 制动液，同时其组分上
又区别于 DOT5 硅油型制动液，具有优异的高、低温性能，使其得以满足车辆在
较为苛刻的制动条件下安全使用的要求。目前世界上只有西方少数国家在市场上
有供应 DOT5.1 制动液。 
硅酮型制动液的主要成分是聚二甲基硅烷，该种类制动液对应的国际标准为
DOT5 制动液。硅酮型制动液具有极高的平衡回流沸点，而且不吸湿、稳定性好，
对制动系统的金属元件无腐蚀性，缺点是制备成本高、润滑性能差，而且不能与
醇醚型制动液相容。硅酯型制动液是在硅酮型制动液的基础上研发而成的，相比
于硅酮型制动液它可以与醇醚型制动液相容。硅酮型和硅酯型制动液主要用于军
用车辆。 
1.1.2 汽车制动液的组成 
制动液一般包括基础液、稀释剂和添加剂三部分。其中，基础液是制动液中
最重要的组成部分，基础液决定着制动液的化学稳定性和相溶性，是制动液高温
粘度和蒸发量的大小的关键因素[7]。稀释剂的主要作用是用于调节制动液的高、
低温性能，确保制动系统的安全、稳定工作。添加剂的主要作用是弥补基础液和
稀释剂在抗腐蚀、抗氧化等方面的不足，改善制动液的物理性质。 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
